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(54) Teilhydrophobe Fdllungskfeselsauren 

(57) Teilhydrophobe Fallungskieselsaure, gekenn- 
zeichnet durch eine Methanolbenetzbarkert von 10 bis 
49 %, insbesondere mrt einer DBP-Aufnahme wasser- 
frei von grdBer 250 g / 100 g bzw. einer mittleren Teil- 
chengrOGe von 1 bis 12 und/oder einem 

Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1,85 % und/oder einem 
Trockungsverlust von 2,6 bis 10,0 % und/oder einem 
pH-Wert von 5,5 bis 10,0, wird hergestellt, indem man 
die Hydrophobierungsmittelmenge mit der Fallungskie- 
selsauresuspension bei sehr kurzer Verweilzeit und 
niedrigem pH-Wert vermischt, den Feststoff abfiltriert, 
salzfrei wascht, trocknet thermisch nachbehandelt und 
vermahlt. 

Die teilhydrophobe Fallungskieselsaure kann in 
Wirkstofformulierungen sowie Wirkstofformulierungen 
hydrolyseempfindlicher Substanzen und in Entschau- 
mern eingesetzt werden. 
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B schreibung 

Die Erf indung betrrfft teilhydrophobe Kieselsfiuren, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung als Trager 
fOr hydrolyseempfindliche Wlrkstoffe sowie ihre Verwendung in Errtschaumem. 
5 Es ist bekannt, hydrophobe Kieselsauren in einer hydrophoben Flussigkeit zur Herstellung eines Entschaumers 

- einzusetzen (DE-C 2829906); US-A 4377 493; DE-C 341 1 759; US-A 4344 858; Kalman Kbczo et al. t Journal of Colloid 
and Interface Science 1£& 225-238 (1 994), WO 95/05880). 

Bekannte Entschaumer bestehen aus einer Mischung unpolarer Ole und hydrophober Partikel. Typischerweise 
Hegt der Feststoffgehalt bei 1-20 %. Diese Mischungen sind elfektivere Entschaumer als das Ol Oder die hydrophoben 
io Partikel alleine. Entschaumer werden in der Textil-, Papier-, Farben-, Lack-, Waschmittel- Industrie eingesetzt. 

Bekannte Pflanzenschutzmittel werden im weserrtlichen als Spritzpulver, als Staubkonzentrate, dispergierbare 
Granulate oder als emulgierbare Kbnzentrate gehandhabt. 

Bekannte Sprrtzpulver(WP) bestehen aus den tolgenden Kbmponenten: 
Pestizider Wirkstoff, Tragerfullstoff, Dispergier- und Netzmittel sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzen. Nach grOndli- 
15 cher Vormischung dieser Bestandteile folgt eine Grobvermahlung, der eine Feinvermahlung angeschlossen wird.Der 
Einsatz erfolgt als waBrige SpritzbrOhe. 

Bekannte Staubkonzentrate (DP) bestehen nur aus Wirkstoff und FGIIstoff. Die Formulierung erfolgt analog der For- 
mulierung von Spritzpulvern. Es unterbleibt jedoch oft eine Feinvermahlung. Die Staubkonzentrate werden nach dem 
Verschnitt mit mineralischen Fullstoffen, wie Kaolin, Talkum Oder Dolomit, staubfOrmig ausgebracht. 
20 Bekannte dispergierbare Granulate (WG) sind teste Formulierungen, die aus pestizidem Wirkstoff, Tragerfullstoff. 
Dispergier-Netzmrttelund gegebenenfalls weiteren Zusatzen bestehen. Diese Mischung wird feinvermahlen und 
anschliessend nach bekannten Methoden granuliert. Der Einsatz erfolgt als waBrige Spritzbruhe. 

Bekannte emulgierbare Konzentrate (EC) sind flussig und entharten IGsungsmrttelhaftige Bestandteile, Zur Vermei- 
dung der L6sungsmittel, die die Umwelt belasten kdnnen, ist man bestrebt, die emulgierbaren Konzentrate durch teste 
25 Formulierungen zu ersetzen. 

Es ist bekannt, bei der Herstellung der Pflanzenschutz-, Schadlingsbekampfungs- oder Viehkraftfuttermittel hydro- 
phile gefailte Kieselsaure als Tragerstoff zu verwenden (DE-B 1619 865). Die bekannterweise eingesetzten Kieselsau- 
ren weisen eine hohe Olaufnahme und ein hohes SaugvermOgen auf. 

Nachteiligerweise wird jedoch bei der Verwendung der bekannten getailten, hydrophilen Kieselsauren bei der Her- 
30 stellung von Mitteln, die hydrolyseempfindliche Wirkstoffe entharten. eine verringerte Lagerbestandigkeit der Wirkstoffe 
festgestellt. Dies gilt insbesondere for Wirkstoffe im Pflanzenschutz, die aufgrund ihrer Hydrolyseempf bidlichkeit bisher 
nur als emulgierbare Kbnzentrate weiterverarbeitet werden kOnnen. 

Die bekannten hydrophoben Failungskieselsauren, wie z.B. die FdJIungskieselsauren gemaG DE 26 28975 C2, 
DE-C 27 29 244, DE-A 24 35 860, EP-A 492 124, DE-A 25 13 608 sind hochhydrophobiert und haben daher in der 
35 Wirkstofformulierung einen nachteilig hohen Netzmittelbedarf. 

Es besteht somit die Aufgabe, einen Tragerstoff fur, insbesondere hydrolyseempfindliche, Wirkstoffe, wie zum Bei- 
spiel Pflanzenschutz- oder Futtermittel sowie Wirkstoffe der chemischen Industrie, zur VerfOgung zu stellen, der eine 
langere Lagerstabilitat des Wirkstoftes gewahrleistet. 

Bei dem Einsatz in Entschaumern hat die bekannte Kieselsaure den Nachtetl, daB diese Kieselsaure bei langerer 
40 Lagerzeit des Entschaumers insbesondere bei der Verwendung niedrig viskoser Ole und einem geringen Feststoffan- 
teil sedimentiert. Durch die Sedimentation der bekannten Kieselsaure tritt eine Verschlechterung der Entschaumerwir- 
kung ein. Die sedimentierte Kieselsaure muB auBerdem in einem aufwendigen Verfahren vor dem Gebrauch des 
Entschaumers wieder aufgerOhrt werden. Zur Vermeidung der Sedimentationsheigung muB everrtuell zu der bekann- 
ten Kieselsaure ein Dispergiermittel wie z.B. eine pyrogene Kieselsaure zu der Entschaumermischung hinzugefugt 
45 werden (Degussa-Schriftenreihe Pigmente Nr. 42, Seite 1 1). Dies bedingt eine Anderung der Entschaumer-Rezeptur, 
die ihrerseits eine weitere Austestung erforderlich macht das Produkt verteuert und einen zusatzlichen Verfahrens- 
schritt zur Einarbeitung des Dispergiermittels bedeutet. 

Es ist z.B. aus der DE 28 29 906 C3 bekannt, eine Zubereitung der Entschaumerwirkstoffe so herzustellen, daB 
eine hohe Dispersionsstabilitat erreicht wird, indem man in ein Gemisch aus einem EntschaumerOI und einem Emulga- 
50 tor zunachst die hydrophobe und dann die benOtigte Menge an hydrophiler Kieselsaure unter weiterem Ruhren zugibt. 
Die vorliegende Erf indung hat demgegenuber zum Vorteil, daB man in einem Verfahrensschritt die Kieselsaure in 
ein Entschaumerdl einruhren und anschlieBend dispergieren und so ohrie einen zusatzlichen Verlahrensschritt eine 
stabile Entschaumerdispersion erhalten kann. 

Gegenstand der Erfindung ist eine teilhydrophobe Failungskieselsaure. welche gekennzeichnet ist durch eine 
55 Methanolbenetzbarkeit von 10 bis 49 %. Die erfindungsgemaBe Failungskieselsaure kann eine DBP-Aufnahme (was- 
serfrei) von grOBer 250g/100g (DBP-Zahl) und gegebenenfalls eine mittlere TeilchengrGBe von 1-12 urn aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe teilhydrophobe Failungskieselsaure kann einen Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 %, vor- 
zugsweise von 0,5 bis 1,5 % und/oder einen pH-Wert von 5,5 bis 10 und/oder einen Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 
%, vorzugsweise von 3 bis 6 %, aufweisen. 
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Insbesondere kann die erfindungsgemaB t ilhydrophobe Fallungskieselsaure eins Oder mehrere der folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten aufweisen. 



Oberflache (BET), rrfVg 


75- 


250 


Stampfdichte, g/I (DIN ISO 787/1 1) 


70- 


150 


Trocknungsverlust2h/105°C ( % (DIN ISO 787/2) 


2,6 


- 10,0 


Gluhverlust bez. auf die 2h/105°C getr. Subst., % (DIN ISO 3262/1 1) 


2,5 


-7,5 


pH-Wert, 5 % (methanol. -wassr. Lsg.) (DIN ISO 787/9) 


5.5 


- 10 


Leitfahigkeit (methanol-wassr. Lsg.) (uS/cm) 


£600 


DBP-Aufnahme, wasserfrei, g/100 g 


£250 


Methanolbenetzbarkeit, titriert, % 


10- 


49 


Mittlere TeilchengroBe, Coulter Counter, um 


1 - 


12 


Kohlenstoffgehaft, % 


0,3 


-1,85 


Si0 2 , % (DIN ISO 3262/19) 


£98 



Die Kieselsaure kann eine Fallungskieselsaure sein, welche nach seiner Herstellung und/oder auch wahrend sei- 
ner Herstellung mit einem Hydrophobierungsmittel behandelt wurde, um die oben beschriebenen- Kennzeichen zu 
25 erhalten. 

Fallungskieselsauren sind bekannt aus Ullmanns Enzykiopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Sei- 
ten 458 bis 473 (1988). 

Die Herstellung von hochhydrophoben Kieselsauren ist z.B. aus DE 44 19 234 A1, DE-C 27 29 244, DE 26 28 975 
C2 und DE-OS 21 07 082 bekannt. 
30 Bei DE 26 28 975 C2 und DE-C 27 29 244 handelt es sich um hochhydrophobe Fallungskieselsauren. Bei den beiden 
anderen Patentschriften bzw. Offenlegungsschriften handelt es sich um hochhydrophobe und teilhydrophobe, pyro- 
gene Kieselsauren mit unterschiedlichen physikalisch-chemischen Kenndaten, die nicht identisch mit den Kenndaten 
der erfindungsgemaBen Fallungskieselsaure sind. 

Der Einsatz von hochhydrophoben pyrogenen Kieselsauren zur Abpuderung von Pestizidgranulaten ist in DE 29 28 585 
35 A1 beschrieben, der Einsatz von pyrogenen Kieselsauren als Additiv in Wirkstofformulierungen ist in EP 0 1 1 1 1 12 A1 
erldutert. 

Die erfindungsgemaBe teilhydrophobe Fallungskieselsaure kann aus 85 bis 98 Gew.-% Fallungskieselsaure und 
15 bis 2 Gew.-% Hydrophobierungsmittel (Silikonol, welches einen Kohlenstoffgehalt von 32.4 % aufweisen kann) 
bestehen. Sie kann dadurch hergestellt werden, daB man zur Erzielung des gewOnschten Hydrophobierungsgrades die 

40 notwendige Hydrophobierungsmittelmenge unter Anwendung hoher Scherkrafte mit nach bekanntem Verfahren herge- 
st liter Fallungskieselsauresuspension nach vorgegebenem Verhaltnis bei sehr kurzer Verweilzeit und niedrigem pH- 
Wert vermischt, die hydrophobierungsmittelhaltige Fallungskieselsauresuspension filtriert und salzfrei wascht, den mit 
Hydrophobierungsmittel homogen vermischten FallungsWeselsaurefilterkuchen nach bekannten Verfahren trocknet, 
thermisch nachbehandelt oder tempert und anschliessend einer mechanischen- bzw. Strahlvermahlung unterzieht. 

45 Insbesondere kann man Silikonol unter Anwendung von hoher Scherenergie mit nach bekannten Verfahren herge- 
stelfter Fallungskieselsauresuspension, mit oder ohne Zusatz von Phasenvermittlungsstoffen (z.B. Netzmittel, Emulga- 
toren), innig vermischen. 

Als kontinuierliche Schervorrichtung kann ein Ultra - Turrax, eine Kbthoff - Mischsirene oder ein Rheinhutte - 
Mischer eingesetzt werden. AnschlieBend wird die mit Hydrophobierungsmittel homogen vermischte FallungsWesel- 
so sauresuspension uber bekannte Filtrationsapparate (z.B. Kammerf flterpresse, Drehfilter) abgetrennt und der hydropho- 
bierungsmittelhaltige Feststoff salzfrei gewaschen. Dabei wird das Hydrophobierungsmittel vollstandig vom 
Fallungskieselsaurefilterkuchen aufgenommen. Die anfallenden nitrate sind nicht mit Organosilizium-Verbindungen 
belastet, so daB die gemessene TOC - Gehalte < 1 0 mg/l betragen. 

Die im MischprozeB zum Einsatz gebrachten Fallungskieselsauresuspension en sowie das HydrophobierungsmH- 
55 tel sind durch fblgende physikaiisch - chemische Stoffdaten gekennzeichnet: 
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- 


Failungskieselsaure A (Die Stoffdaten bezi hen sich auf in f iltrierte, gewaschene und getrocknete FSI- 
lungskleselsaureprobe, ohne Zusatz von Hydrophobierungsmlttel): 


5 


BET-Oberfl&che nach DIN 66131 


<\5Q+/-5Q[rr£/g] 




Mittlere GrOBe der Primarteilchen aus EM-Aufnahmen 


15-25 [nm] 




Trocknungsvertust nach DIN 55921 nach 2h bei 105 °C 


2,5-4,5 [%] 


10 


QIQhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


3+/-0,5[%] 




pH-Wert (in 5%iger waBriger Dispersion nach DIN 53200) 


3,5-6.5 




Leitfahigkeit /in 4%iger waBriger Dispersion) 


<1000 hiS] 




S0 3 -Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


0,3t%] 


15 


Na 2 0-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


0.3 [%] 





Failungskieselsaure B (Die Stoffdaten beziehen sich auf eine f iltrierte, gewaschene und getrocknete Fai- 
lungskieselsaure ohne Zusatz von Hydrophobierungsmlttel): 




BET-Oberfiache nach DIN 66131 


300+/-50 [nrVg] 


25 


Mittlere GrOBe der Primarteilchen aus EM-Aufnahmen 


10-15 [nm] 




Trocknungsvertust nach DIN 55921 nach 2h bet 105 °C 


2,5-4.5!%] 




Gluhverlust (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


3+/-0,5[%] 


30 


pH-Wert (in 5%iger waBriger Dispersion nach DIN 53200) 


3,5-6,5 


Leitfahigkeit /in 4%iger waBriger Dispersion) 


<1000[nS] 




S0 3 -Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


<0,3[%] 




Na 2 Q-Gehalt (bezogen auf die 2h bei 105 °C getrocknete Substanz nach DIN 55921) 


<0,3[%] 



35 



Ais Hydrophobierungsmittel kann man insbesondere SilikonOl, bestehend aus Dimethytpolysiloxanen mit einer Vis- 
kositat von 20 bis 1000 mPas, vorzugsweise mit 50 mPas verwenden. Weiterhin kOnnen verwendet werden: R 2 R'Si. 
wobei R0CH3O-, C 2 H 5 0-, CI-, R'=CH 3 -, C 2 H 5 -, HMDS (Hexamethyldisilazan), D4 (Octamethyltetrasiloxan), D6. D8, 
40 R3Si-C n H 2 rvi.r. wobei n=1-18, R=CH 3 0-. C2H5O-, C3H7.O-, CI-, insbesondere Si 108 (Trimethoxyoctylsilan), Si 116. 
Polymethylsiloxane, Polymethylsiloxanemulsionen. (Trimethyloxyhexadecylsilan), Aminopropylsilane, Vinylsilane, 
Methacrylsilane. 

Der anfallende, mit Hydrophobierungsmittel homogen versetzte Failungskieselsaurefilterkuchen, wird im nachfol- 
g nden Verfahrensschritt in bekannten Trocknungsaggregaten getrocknet. Als Trocknungsaggregat fur die Trocknung 

45 des hydrophobierungsmitteihaltigen Filterkuchens kann ein Bandtrockner oder Spin-Rash-Trockner eingesetzt werden. 
Zur Erzielung des gewunschten Hydrophobierungsgrades wird das hydrophobierungsmittelhaltige Trockenprodukt bei 
300 °C bis 400 °C. vorzugsweise 350 °C, 30 bis 60 Minuten lang in einem diskontinuierlichen, elektrtsch beheizten 
RQhrwerksbehdlter bzw. in einem kontinuierlichen, elektrisch beheizten Doppelschneckenreaktor einer thermischen 
Nachbehandlung unterzogen bzw. getempert und anschlieBend mechanisch oder mittels StrahlmQhlen vermahlen. 

so Gegenuber der oben beschriebenen prinzipiell mit den bekannten Verfahren vergleichbaren Herstellung kann die 
erftndungsgemaBe, teilhydrophobe Failungskieselsaure insbesondere durch das nachfolgende Verfahren der NaBhy- 
drophobierung, das aus dem Stand der Technik nicht ableitbar ist, hergestellt werden: 

Zu einem Massenstrom von 160 kg/h einer wassrigen Fallungskieselsauresuspension mit einem Feststoffgehait 
von 85 g/l, die nach bekanntem Herstellverfahren hergestellt wurde, wird unter Einhaltung eines pH-Wertes von 3, ein 

55 Massenstrom von 0,424 kg/h Polymethylsiloxan uber einen kontinuierlichen Mischer mit hohem Scherenergieeintrag. 
bei iner Temperatur der beiden zu mischenden Komponenten von 25 +/- 5°C, hinzugegeben. Die Verweilzeit im 
Mischer dart dabei 5 Sekunden nicht ubersteigen. Als FuhrungsgrOBe fur den BelegungsprozeB dient der dimensions- 
lose Belegungsindex B j( der das Verhaitnis der Wirkstoffanteile der beiden zu mischenden MassenstrOme zueinander 
beschreibt. Zur Erzielung der erfindungsgemaBen hydrophoben Eigenschaft der Failungskieselsaure ist ein Bele- 



4 



EP 0 798 348 A1 



gungsindex von 32 erforderlich. 

Die mit SilikonOI belegte Fallungskieselsaure wird nachfolgend ohne Inanspruchnahme einer weiteren Nachreaktions- 
zeit nach bekannten Verfahren abgetrennt nahezu eleklrolytfrei gewaschen. bei 105°C getrocknet, bei 370°C 1,0 
Stunde getempert und anschlieBend vermahlen. 
5 " Es hat sich gezeigt, daB die erf indungsgemSBe Kieselsaure insbesondere durch den niedrigen pH-Wert und die 
kurze Verweilzeit im Mischer hergestellt werden kann. 

- Die Methanolbenetzbarkeit. die ein MaB fur die Hvdrophobie ist. wird wis folot bestimmt: 

10 1, Grundlagen 

Kieselsauren, deren Oberfiachen mit nicht hydroiisierbaren, organischen Gruppen modifiziert sind, werden meist 
von Wasser nicht benetzt. Diese hydrophoben Kieselsauren lassen sich jedoch von einem Methanol/Wasser-Gemisch 
benetzen. Der Anteil des Methanols an diesem Gemisch - in Gewichtsprozenten ausgedruckt - ist ein MaB fur die 
15 Hydrophobic der modrf izierten Kieselsaure. Je hOher der Methanotanteil ist, desto besser ist die Substanz hydropho- 
biert. 

2. Gerate und Reqqenzien 

20 Eine 20 ml-MeBpipette mit Skaleneinteilung 
Ein 250 ml-Scheidetrichter 
Methanol p.a. 

3. Durchfuhruna 

25 

200 mg der hydrophoben Kieselsaure und 50 ml Wasser werden in einen 250 ml-Scheidetrichter gegeben. Die Ki e- 
selsfiure bleibt an der Wasseroberf lache. AnschlieBend taucht man die Spitze der mit Methanol gefullten MeBpipette in 
die flussige Phase (um einen direkten Kontakt zwischen der Kieselsaure und dem reinen Methanol zu vermeiden) und 
laBt das Methanol langsam zulaufen. Dabei wird der Scheidetrichter mit einer kreisfCrmigen Handbewegung geschut- 
ao telt, so daB in der Flussigkeit ein WirbeLentsteht. Es wird so lange Methanol zugegeben, bis die Festsubstanz benetzt 
ist. Dies ist der Fall, wenn 

a) sich die Kieselsaure nicht mehr uber die ganze Oberf lache der f lussigen (bereits Methanol enthaltenden) Phase 
verteilt und die relativ Ware, filmfreie FlOssigkeit sichtbar wird. 
35 b) der Kieselsauref ilm, der sich uber die Phasengrenzf lache an der Scheidetrichterwand bildet, verschwindet. 
c) an der Scheidetrichterwand beim Schutteln feuchte Kieselsaureagglomerate haften bleiben. 

4. Aggwgrtvnq 

40 Die Angabe der Methanolbenetzbarkeit erfblgt In Gew.-% Methanol der Methanol/Wasser-Mischung nach der For- 
mel: 

Methanolbenetzbarkeitswert= qj^J^ 
45 x = Methanolverbrauch in ml 

Der Methanolverbrauch bei dieser Methode kann bei der gleichen Person und derselben Probe um 2 ml differieren. 
Die DBP-Aufnahme fDBP-Zahh. die ein MaB for die Sauafahiakeit der Failunaskieselsaure ist. wird wie folot bestimmt: 

50 

1 . Grundlaaen 

Die Bestimmung der Dibutylphthalat-Zahl erfblgt mit dem Brabender-Plastographen. Die DBP-Zahl ist ein MaB fur 
die SaugfaNgkeit bzw. das Aufnahmevermogen eines pulverfermigen Produktes an Flussigkeit. Das Auf nahmeverme- 
55 gen ist abhangig vom Feuchtegehalt, der KCrnung und Einwaage des untersuchten Materials. 

2. Gerate und Reaaenzien 

Brabender-Plastograph mit Schreibvorrichtung Multi-Dosimat E 415 (50 0 der Firma Metrohm Dibutylphthalat 
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3. Durchfuhruna 

12,5 g Kieselsdure werden in den Kneter des Brabender-Plastographen gegeb n. Unter standigem Mischen 
(Umlaufgeschwindigkeit der Kneterschaufeln 125 UpM) flieBt Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
5 ml/Minute in die Mischung. Das Einmischen erfordert nur geringen Kraftbedarf. Gegen Ende der Bestimmung wird das 
Gemisch schl cht ri selfahig. Diese Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kraftbedarfes, d r auf einer 
Skala angezeigt wird. Bei einem Skalenausschlag von 300 wird die DBP-Dosierung automatisch abgeschaltet. 

4. Auswertung 

10 

Die Dichte von DBP betragt 1 ,047 g/ml. 

Gew.-% DBP • Aufnahme = ml DBP '£f 7 ' 100 

15 

Die DBP-Aufnahme wird auf die wasserfreie. getrocknete Substanz bezogen. Bei Verwendung von FailungsWesel- 
sSuren mit hdheren Feuchtigkeitsgeharten ist, wenn diese FailungsWeselsauren vor der Bestimmung der DBP-Zahl 
nicht getrocknet werden, der Wert mittels der Korrekturtabelle zu korrigieren. Die Verwendung der Korrekturtabelle 
20 kann im Vergleich zur Bestimmung bei getrockneten Failungskieselsauren zu deutlichen Abweichungen fuhren. 

Korrekturtabelle fUr Dibutylphthalatauf nahme - wasserfrei - 

25 (Korrekturwerte entsprechend dem Wassergehalt zum 

ermittelten Wert addieren) 



% Wasser — ► 


/0 


,2 


,4 


' 6 


,8 
















% Dibutylphthalat 


0 


0 


2 


4 


5 


7 


1 


9 


10 


12 


13 


15 


2 


16 


18 


19 


20 


22 


3 


23 


24 


26 


27 


28 


4 


28 


29 


29 


30 


31 


5 


31 


32 


32 


33 


33 


6 


34 


34 


35 


35 


36 


7 


36 


37 


38 


38 


39 


8 


39 


40 


40 


41 


41 


9 


42 


43 


43 


44 


44 


10 


45 


45 


46 


46 


47 



50 



55 



6 



EP 0 798 348 A1 



DBP-Aufnahme 

Einwaage 12,5 g F = 8,376 



ml DBP-Verbrauch -> 
4- 


/0 


,1 


,2 


,3 


/4 


,5 


,6 


,7 


,8 


/9 




% DBP-Aufnahme 


15 


126 


126 


127 


128 


129 


130 


131 


132 


132 


133 


16 


134 


135 


136 


137 


137 


138 


139 


140 


141 


142 


17 


142 


143 


144 


145 


146 


147 


147 


148 


149 


150 


18 


151 


152 


152 


153 


154 


155 


156 


157 


157 


158 


19 - 


159 


160 


161 


162 


162 


163 


164 


165 


166 


167 


20 


168 


168 


169 


170 


171 


172 
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Bestimmuna der KomarO Be /Coulter Counter) 

Anwenduno: Die Bestimmung der KbrngrdBe (Kornkennlinie) von KieselsSuren mit dem Coulter Counter erfolgt in 
einer waGrigen Elektrolyt-Losung (Isoton II). 

DurchfOhruno der Bestimmuna: 

Die Becherglflser (2 Stock je Zahlung), der Magnet und die Pipettenspitzen werden in einem Stickstoffstrom von 5- 
6 bar staubfrei geblasen. Die Bechergiaser werden dann umgekehrt auf staubfreies Unsenpapier gesetzt, der Magnet 



EP0 798 348 A1 

und di Pipettenspitzen in eine ebenfalls ausgeblasene P trischale gegeben. 

0,100 g der zu untersuchenden Substanz werden auf der Analysenwaage abgewogen und in das Becherglas uber- 
fuhrt. D r Magnet wird zugegeben, mit etwas Isotonldsung zunachst benetzt und anschlieBend auf die 60 ml-Markie- 
rung mit Isoton aufgefOllt Die Suspension wird dann Vfc Minuten mit dem MagnetrOhrer bei Stellung 3 (Skala 1-10) 

5 geruhrt AnschlieBend hangt man das Becherglas in das Ultraschallbad und beschallt genau 1 Minute. Dabei ist darauf 
zu achten, daB die Eintauchtiefe in das destillierte Wasser des Ultraschallbades genau bis zur 60 ml-Markierung des 
Becherglases reicht. Nach dem Beschallen wird das Becherglas auf den MagnetrOhrer zurOckgestellt und wahrend des 
Ruhrens (wieder Stellung 3) mit der automatischen Pipette eine Probe der Suspension entnommen. Es sollte die 
gesamte entnommene Menge for die Zahlung verwendet werden. wird etwas weniger Suspension benotigt, sollte weni- 

10 ger Suspension in die Pipettenspitze gezogen werden. 

Das zweite 100 ml Becherglas wird mit Isoton ll-LOsung gefullt, auf die Becherplattform gestellt und die Kapillare 
(100 \im) sowie der ROhrer eingetaucht. Der ROhrer wird auf eine maBige Geschwindigkeit eingestellt. 

Lfisunqen und Gerate: 

15 

100 ml Becherglaser 

Automatische Pipette - Pipetman der Fa. Gilson 
Kunststoff-Pipettenspitze 
MagnetrOhrer und Magnet (Lange 3 mm) 
20 Ultraschallbad: Fa. Bandelin, Sonorex RK 102 
Analysenwaage 
Staubfreies Linsenpapier 

Stickstoff lasche mit Trockenvorrichtung und Duse 
PetrischaJe 
25 Stoppuhr 

Kornanalysenpapier 

Isoton ll-L6sung 

Coulter Counter Model TA II 

30 Die erf indungsgemaBe Kieselsaure kann zur Herstellung von Pf lanzenschutzmitteln mit hydrolyseempf indlichen 
Wirkstoffen verwendet werden. Es kdnnen hierbei Spritzpulver oder wasserdispergierbare Granulate, die in wasseriOs- 
lichen Folienbeuteln in Kartonumverpackungen eingesetzt werden kGnnen, hergestellt werden. Dadurch lassen sich 
Vorteile beim Transport, bei Gefahrstoffeinstufungen, bei eingesparten Verpackungsabfallen und damit verbunden 
Kostenreduzierungen erzielen. 

35 Die erf indungsgemaBe Kieselsaure kann insbesondere bei dem Einsatz von Wirkstoffen aus der Gruppe der Phos- 
phorsaureester (Malathion, Diazinon etc.) verwendet werden. 

Analog laBt sich auch dje Anwendungsform eines jeden anderen Wirkstoffes fbrmulieren. 

Die m'rt der erfindungsgemaBen Kieselsaure hergestellten Wirkstofformulierungen, wie zum Beispiel Pflanzen- 
schutzmittel, weisen zusatzlich den Vorteil einer langen Lagerstabilitat des Wirkstoffes auf. 

40 

Lagerung von S0WP Malathion und WirkstoffstabilitZt 
Hergtellgng alS SQWP Malathion; 

45 Zunachst wird mit Wessalon S und dem Netzmittel Ampholak XIO ein Pramix im Verhaltnis 1 : 1 hergestellt 28 g 
der teifhydrophoben Fallungskieselsauren sowie Wessalon S als Vergleichssubstanz werden kurz in der 500 ml-Quick- 
fit-Ruhrapparatur fluidisiert. Danach werden 52,1 g Malathion (96 %) langsam unter Ruhren aufgetropft und spater 6 g 
des Pramix sowie 3,0 g Dispergiermittel Empikol LZ/P zugegeben. AnschlieBend werden 10,9 g Fuller (Rollokalk) 
untergemischt und die Mischung mit dem Turbula-Mischer homogenisiert. 

so Die Proben werden 4 Tage bei Raumtemperatur zur Stabilisierung gelagert. AnschlieBend werden die Ausgangs- 
werte der CIPAC-Schwebefahigkeit und der Malathion-Gehalte nach CIPAC bestimmt. Ebenfalls nach 4 Tagen werden 
die Ausgangswerte Malathion nach WHO und Isomalathion nach WHO bestimmt und die Proben anschlieBend bei 54 
°C gelagert und nach 7 Tagen, 14 Tagen, 28 Tagen sowie 56 Tagen vermessen. 

55 Prufuna der Schwebefahiakeit nach CIPAC-12y3/(M)1 vor bzw. nach Laaeruna bei 54 °C: 

Bei dieser Methode handelt es sich urn ein spektralanalytisches Verfahren mit UV als Lichtquelle. Malathion rea- 
giert/hydrolysiert mit Alkali in Na-00-dimethyldithiophosphat und wird mit Cu/Fe-Losung in einen gelben Kupfer-Kbm- 
plex umgewandeit und bei 420 \im gemessen. Der NetzmitteleinfluB zur Freisetzung des Malathion ist bei dieser 
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Methods vermutiich groB. 

PrOfuna des Malathion-Gehartes nach WHO/SIF/10. R5 mittels Gaschromatoaraohi vor bzw. nach Laaeruna bei 54 °C: 

Die Methode beruht auf der Auftrennung eines Sloffgemisches durch stoffspezrfische Verteilung zwischen statio- 
narer Phase (Saule) und einem Tragergasstrom, die zu unt rschiedlichen Geschwindigkeiten/Retentionszeiten fQhren. 
Bei dieser Methode herrscht beim LOsen des Malathions von der Kieselsaure ein Extraktionsgleichgewicht zwischen 
Losungsmittel und Kieselsaure, das mOglicherweise zugunsten der hydrophoben Kieselsauretypen ausfailt Ein Netz- 
mitteleinf Iul3 ist vermutiich kaum vorhanden. 

Prufunp des Isomalathion-Gehaites in Anlehnuna an WHQ/SIF/10 .R5 mittels HPLC vor bzw. nach Laaeruna bei 54 °C; 

Zur Bestimmung des Isomalathion-Gehaltes werden 0,6 g 50WP Malathion eingewogen und mit 65 %iger waBriger 
Acetonitrilldsung 30 Minuten gemischt Nach Zentrifugieren und nitration wird die Probe gegen eine Referenzlosung 
gemessen. Bei dieser Methode besteht ebenfalls ein Extraktionsgleichgewicht zwischen Losungsmittel und Kiesel- 
saure, das mOglicherweise zugunsten der hydrophoben Kieselsaure ausfailt. Ein NetzmrtteleinfluB ist vermutiich kaum 
vorhanden. 

Lagerung von i:l-Malathlon-Konzentraten und Wlrkstoffstabltltet 

Die Wirkstofflosung (96 %ig) wird im Verhaitnis 1 :1 auf den teilhydrophoben Trager aufgebracht. Diese Mischung 
wird dann auf Lagerstabilitat gepruft. Die so erhattenen Werte sind ausschlieBlich auf die Wirkung des Tragers zurOck- 
zufuhren. 

Die im Beispierteil verwendeten Prufungen sind beschrieben als: 
Formulieruna Malathion 1:1 

28 g Malathion (96 %ig) werden innerhalb 30 Minuten zu 28 g Trager zugetropft und anschlieBend 3 Minuten nach- 
geruhrt sowie im Turbula-Mischer 5 Minuten auf mittlerer Stufe vermischt. 

Im Vergleich zu den bisher formulierten 50WP Malathion (28 g hydrophober Trager + 52,1 g Malathionlosung + 
restliche Formulierungsbestandteile) failt auf, daB die Mischungen deutlich trockener sind. 

Prufuna des MalathiorvGehaltes nach CIPAC 12/3(MI)1 mittels UV/VIS vor bzw . nach Laaeruna bei 54 °C: 

Analog Lagerung von 50WP Malathion. 
PrOfuna des Malathion-Gehaltes nach WHO/SI F/10.R5 mittels GC vor bzw. nach Lagerung bei 54 °C: 

Analog Lagerung von 5QWP Malathion. 
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55 

Bei Bewertung der Ergebnisse der Rscher-SchwebefShigkeit und der Malathion-Gehatte sowieder Isomalathion- 
Gehatte der 50WP Malathion sollte die mOglichen EinflQsse von z.B. Netzmrtteln auf die MeBwertgenauigkeit bedacht 
werden. 
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Der Verfahrensfehl r bei B stimmung des Malathiongehalt s nach CIPAC mittels UV/VIS wird mit ± 5 % Malathion 
angegeben. Bei einer Probe wird nach 14 Tagen eine Doppelbestimmung, die eine Standardabweichung von 0,7 % 
zeigt, durchgefuhrt. 

Die Malathion-Gehalte nach WHO zeigen eine Standardabweichung zwischen 0,1 und 0,7 %. Die Standardabwei- 
chung bei den Isomalathion-Gehalten liegt bei zwei Doppelbestmmungen in den gesamten MeBreihen bei 0 bis 0,03 
%. 

De Ergebnisse der Wirkstoffstabilitat sind in den Figuren 1 bis 5 graphisch dargesteiit. 

Die Versuche zeigen, daft die Wirkstoffstabilitat durch die Verwendung der erfindungsgemaBen teilhydrophoben 
Failungskieselsauren erhOht werden kann und im Vergleich zuden bekannten hochhydrophoben FailungsWeselsauren 
Netz- und Dispergiermittel z.B. in den Pflanzenschutzformulierungen eingespart werden kfinnen. 

Herstellung der EntschSumerdlsperslonen 

Zur Herstellung der 5 %igen Entschaumerdispersionen werden 57 g des jeweiligen Oles z.B. Shell Risella G 118 
(jetzt Shell Risella G 18), Viskositat 40cSt. in 250 ml Bechergiasern vorgelegt, anschlieBend 3 g der erfindungsgema- 
Ben Kieselsaure bzw. des Sipernat D10 hinzugefQgt und vorsichtig miteinander verrOhrt AnschlieBend erfolgt die 
Dispergierung mit Hilfe eines Ultra Turrax T50 bei 10000 Upm fur 5 Minuten. 

StabllitatsprOf ung der Entschaumerdispersionen 

Hierfur werden die noch heiBen Dispersionen in 100 ml Glaszylinder gefullt, an einem erschutterungsfreien Ortbei 
Raumtemperatur aufbewahrt und in regelmaBigen Zeitabstanden eine mOgliche Phasentrennung protokolliert (Angabe 
in ml Ware Olphase). 



Versuchsergebnis (Anwendung in Entschaumer) 


Entschaumerdispersion 


1 Monat 


3 Monate 




Ware Olphase[ml]% 


KS6M 


0 


0 


KS6S 


0 


0 


D10M 


60 


60 


D10S 


27 


50 


KS 6 M = Kieselsaure Nr. 6 in MineralOl 




KS 6 S o Kieselsaure Nr. 6 in SilikonGI 




D10 M = Sipernat D10 in Mineraldl 




D10 S = Sipernat D10 in SilikonOI 





Figuren 6 und 7 

Figuren 6 und 7 zeigen, daB die erfindungsgemaBe FdllungsWeselsaure in Mineraldl und Silikondl eingearbertet, 
nach 3 Monaten noch gar keine Phasentrennung aufzeigt. Wahrend mat dem bekannten Sipernat D10 bereits nach 
einem Monat in beiden verwendeten Olen eine erhebliche Phasentrennung vorliegt. 

Entschaumerprufung mittels Latex 

In einem Edelstahlbecher werden 160 g Latex eingewogen und nach Zugabe von 0,3 g Entschaumer mit einem 
Hamilton-Beach-Scovill Mixer in Schalterstellung L (niedrigste Ruhrgeschwindigkeit: ca. 4000 U/min) 3 Minuten aufge- 
schaumt. Das Gewicht von 100 ml dieses Schaums wird durch Differenzwdgung in einem EdelstahlmeBzylinder ermit- 
telt Ein hohes Latexgewicht (nahe 100 g) stent fOr ein gutes EntschaumungsvermGgen der jeweiligen Probe. Die 
Mittelwerte werden aus mind stens zwei Einzelbestimmungen ermittelt. 

Ein Hamilton-Beach-Scovill Mixer ist ein normalerweise im Haushart zu verwendender Milchshake-Mixer, bei welchem 
drei RQhrgeschwindigkeiten eingestellt werden kOnnen (L,M und H). Schalterstellung "L" bedeutetca. 4000 U/min. Di 
aufeurOhrende Substanz wird mittels einem FlOgelrOhrer mit beweglichen TlOgeln" aufgerQhrt. 
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Versuchsergebnis (Anwendung in Entschaumer) 


Ans&tze: 


Latexgewicht g/100 ml 
Mittelwert/Standardab- 
weichung 


1 KS6M 


71 /0.5 


2 KS6S 


89/0,3 


3 D10M 


78/0,2 


4 D10S 


90/0,3 


Blindwert 


53/0,9 


KS6 M = Kieselsaure Nr. 6 in MineralOl 
KS6 S = Kieselsaure Nr. 6 in SiliconOI 
D10 M = Sipernat D10 in MineralOl 
D10 S = Sipernat D10 in Sitikondl 



Formel zur Berechnunp des Schaumaehalts in % nach PurchfQhrunq des Latextests: 

100 g - Auswaage Latexgewicht [g] nach Entschaumerzugabe* 1 

X100 

100 g - Auswaage Blindwert* 2 [g] 

**: Dif f erenzwagung nach Zugabe des jeweiligen Entschaumers 
zur Latexdispersion und anschlieBendem dreiminUtigem 
RUhren 

* 2 : Dif f erenzwagung nach dreiminUtigem RUhren der 
Latexdispersion ohne Entschaumerzugabe 

Fiqur 8 

Figur 8 zeigt, daft die erf indungsgemaBe Fallungskieselsaure in Mineraidl zwar in diesem durchgefQhrten Test eine 
morginal geringere EntschSumerwirkung zeigt als Sipernat D10, dieses Ergebnis sich jedoch nicht in weiteren anwen- 
dungstechnischen Tests fbrtsetzen muB, die Stabilitat aber bei weitem besser ist als mit Sipernat D1 0. In SilikonOI zeigt 
die erf indungsgemaBe Fallungskieselsaure eine zu Sipernat D10 identische Entschaumerwirkung. 

Die durchgefQhrten Untersuchungen zeigen, daB mit Hilfe der erfindungsgemaBen teilhydrophoben FailungsWe- 
selkieselsaure die Stabilitat einer Entschaumerdispersion maBgeblich verbessert werden kann, wahrend die Entschau- 
mungswirkung mit einer bekannten hochhydrophoben Fallungskieselsauren vergleichbar ist. 

Auf die deutsche Priorrtatsanmeldung 1 96 1 2 501 .4 wird Bezug genommen. Ihr Inhalt ist Bestandteil dieser Anmel- 
dung. 

Patentanspruche 

1 . Teilhydrophobe Fallungskieselsaure, gekennzeichnet durch eine Methanolbenetzbarkeit von 10 - 49 %. 



15 



EP0 798 348 A1 

2. T ilhydrophobe Fallungskieselsaur nach Anspruch 1 mit in r DBP-Auf nahme wasserfrei von grdfter 250 g/1 00 g 
(DBP-Zahl). 

3. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 bis 12 pm. 

4. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 1 mit inem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 %. 

5. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 4 mit einem Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

6. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 5 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

7. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 2 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1 ,85 % 

8. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 7 mit einem Trocknungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

9. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 8 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

10. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 3 mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,3 bis 1,85 %. 

11. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 10 mit einem Trockungsverlust von 2,6 bis 10 %. 

12. Teilhydrophobe Fallungskieselsaure nach Anspruch 11 mit einem pH-Wert von 5,5 bis 10. 

13. Verfahren zur Herstellung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemal3 Anspruch 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man zur Erzielung des gewunschten Hydrophobierunggrades die notwendige Hydrophobierungsmrt- 
telmenge unter Anwendung hoher Scherkrafte mit nach bekanntem Verfahren hergestellter 
Fallungskieselsauresuspension nach vorgegebenem Verhaltnis bei sehr kurzer Verweilzeit und niedrigem pH- Wert 
vermischt, die hydrophobierungsmittelhaltige Fallungskieselsauresuspension filtriert und salzfrei wascht, den mit 
Hydrophobierungsmittel homogen vermischten FallungsWeselsaurefilterkuchen nach bekannten Verfahren trock- 
net, thermisch nachbehandelt oder.tempert und anschliessend einer mechanischen- bzw. Strahlvermahlung unter- 
zieht. 

14. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaB Anspruch 1 bis 12 in Wirkstofformulierungen als Tra- 
ger. 

15. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gemaG Anspruch 14 in Formulierungen hydrolyseempfindli- 
cher Wirkstoffe als Trager. 

16. Verwendung der teilhydrophoben Fallungskieselsaure gema8 Anspruch 1 bis 12 in Entschaumem. 
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Latex-Test Fi9ur 8 

Entschaumungswirksamkeit 
von 5 % Kieselsaure Nr. 6 (KS 6) und 
5 % Sipernat D10 in Mineral- u. Silikonol 



100 



Schaum [%] 




Latex 



D10 

«** Minerlaol •Silikonol 



KS 6 
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